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Beschreibung 

Transparente und leitfahige Oxidschicht , Herstellung sowie 
Verwendung derselben in einer D'Onnschichtsolarzelle 



Die Erfindung betrif ft ein Herstellutigsverf ahren fiir eine transpa- 
rente, leitfahige Zinkoxidschicht, die insbesondere fur den Ein- 
satz in einer Dunnschichtsolarzelle geeignet ist. 

Stand der Teclmik 

Solarmodule auf Basis der; kristallinen Si-Waf ertechnologie haben 
ijereits seit Jahren ihre Leistungsf ahigkeit imd Zuverlassigkeit 
bewiesen. Module der Dunnschicbttechnologie, die auf Halbleitem 
basieren und groSflachig auf preiswerten Substraten wie Glas, Me- 
tall- Oder Plastikfolien aufgebracht warden, sind noch nicht so 
etabliert, Ixaben aber aufgnmd des geringeren Materialverbrauchs 
und einer groSf lachigen Fertigung ein hoh.es Kostenreduktionspoten- 
tial . 

In der Dflnnschichttechnologie ist die Zellen- und Modulentwicklung 
aus hydrogenisiertem amorphem Siliziiam (a-Si:H) am weitesten fort- 
geschritten. Die Basis dieser a-Si :H-Zellenkonzepte bildet dabei 
in der Regel die sogenannte p-i-n-Superstratkonf iguration mit der 
Schichtenfolge Substrat (Glas) /transparente Elektrode (Fluor- 
dotiertes Zinnoxid) /p-dotiertes Siliziumcarbid/undotiertes 
a-Si:H/n-dotiertes a-Si :H/Metall . Bei dieser Konf iguration dringt 
das Sonnenlicht von der Siibstratseite in die meist 0,5 lira dicke 
aktive undotierte Absorberschicht ein. 

Silizium-Dunnschichtsolarzellen benStigen eine transparente und 
leitfahige Oxidschicht (TCO-Schicht = transparent conductive 
oxide) mit einer rauen Oberflache, die an der Grenzflache zum Si- 
lizium das einfallende Licht derart in die Solarzelle streut, dass 
dieses dort die Solarzelle mehrfach durchlauft. Im optimalen Fall 
wird das Licht so vollstandig absorbiert. Als eine dafur geeignete 
Schicht wurde ira LabormaiSstab eine mit Aluminium dotierte Zinkoxid 
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(ZnO:Al) Schicht eingesetzt, die kostengunstig in groEen Mengen 
hergestellt werden sollte. Neben der hohen Duxchlassigkeit fur 
sichtbares Licht mussen diese TCO Schichten einen geringen Wider- 
stand aufweisen. 

Ziar Herstellimg einer rauen TCO-Schicht sind prinzipiell zwei ver- 
schiedene Verfahren aus der Literatur bekannt. Im ersten Fall kann 
eine solche TCO-Schicht durch gezieltes Wachsen einer rauen 
Schicht durch geeignete Steuerung wahrend der Herstellung erhalten 
werden. Mit dieser Methode werden derzeit grolSflachig raue Zinn- 
oxidschichten mit Hilfe der CVD (chemical vapor deposition) Tech- 
nik hergestellt. 

Bei der zweiten Methode wird zunachst eine glatte TCO-Schicht er- 
zeugt, die anschliefiend in einem Atzprozess liachtraglich entspre- 
chend aufgeraut wird. Der letztgenannte Prozess wird derzeit in- 
tensiv erforscht und auf seine IJbertragbarkeit auf die industriel- 
le Herstellung groSer Flachen uberprflft. Bei diesem Verfahren wird 
Zinkoxid, insbesondere mit Al dotiertes. Zinkoxid (ZnO:Al) einge- 
setzt. Mit Hilfe der Kathodenzerstaubung (Sputtern) werden ent- 
sprechende Schichten erzeugt. Diese weisen gegenuber den rau ge- 
wachsenen Schichten deutlich verbesserte elektrische und optische 
Eigenschaf ten auf. Diese Eigenschaften werden signifikant durch 
die Verf ahrensparameter, insbesondere Druck und Temperatur wahrend 
des Sputterprozesses beeinflusst. Nach dem Sputtern weisen diese 
Schichten jedoch regelmafiig noch nicht die erf orderliche Rauhig- 
keit auf. Das bedeutet, sie sind optisch glatt und zeigen keiner- 
lei Lichtstreuung. In einem nachfolgenden Prozessschritt werden 
diese Schichten daher zur Aufrauung regelma£ig nasschemisch ge- 
atzt . 

Hochleitfahige xind transparente ZnO-Schichten konnen sowohl liber 
reaktive Sputtertechniken von metallischen Zn als auch uber nicht - 
reaktive bzw. teilreaktive Sputtertechniken von keramischen Tar- 
gets hergestellt werden. 
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Sehr gute Erfolge wurden bislang mit RF-Sputtem von keramischen 
Targets erzielt, Dabei wird durch Beschuss mit Ar-Ionen ein Teurget 
des jeweiligen Schichtmaterials abgetragen iind auf elnem gegenuber 
angeordneten Substrat abgeschieden. Die Kombination mit anderen 
Methoden, beispielsweise dem Verdampfen einzelner Element e 
(Hybridsputtem) oder Beimischiing eines Reaktionsgases (N2, O2, 
Oder auch Ozon) zma Plasma (Reaktivsputtem) ist dabei moglich. 

In [1] wird der Stand der Technik zur grofif lachigen Herstelliing 
von ZnO-Schichten mit Hilfe des reaktiven Magnetronsput terns be- 
schrieben. Dort wird die Siabstrattemperatur bei maximal 200 °C 
gehalten. Die Optimierung des Arbeitspunkts erfolgt durch die 
Steuerung der Generator-Leistoing, wodurch ein spezifischer Sauer- 
stoffpartialdznck stabilisiert werden kann. Bei der Optimierung 
der Schicht fur den nachfolgenden Atzprozess wurde als zentraler 
Parameter der Sputterdruck wahrend der Herstellung und in engen 
Bereichen die Temperatur, jedoch nicht uber 200 °C, variiert. 

Die in [1] beschriebenen, reaktiv gesputterten ZnO-Schichten wur- 
den mit einem industriellen Sputterprozess entwickelt und sind 
ebenfalls atzbar. Die derart hergestellten Schichten sind gut 
leitfahig und transparent, weisen jedoch nachteilig keine optima- 
len lichtstreuenden Eigenschaf ten auf. Der Wirkungsgrad von Solar- 
zellen, die diese Schichten aufweisen, ist regelma£ig deutlich 
geringer als von solchen Solarzellen, bei denen die durch RF- 
Sputtem von keramischen Targets hergestellten TCO-Schichten ein- 
gesetzt werden, 

Aufgabe und Losiing 

Die Aufgabe der Erfindxing ist es, transparente und leitfahige 
Oxidschichten (TCO-Schichten) mit verbesserten optischen und 
elektrischen Schichteigenschaf ten zur Verfugung zu stellen, die 
fur den Einsatz in Dunnschichtsolarzellen eine geeignete Oberfla- 
chenstaruktur auf weisen. Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, 
ein entsprechendes schnelles und groiStechnisch einsetzbares Her- 
stellungsverf ahren zior gro£f lachigen Herstellung der vorgenannten 
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Schichten bereit zu stellen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verf ahren zur Erzeugung einer 
TCO-Schicht mit der Gesamtheit an Merkmalen gemaiS Hauptanspruch, 
durch eine verbesserte TCO-Schicht mit den Merlanalen gemafi Neben- 
anspruch, sowie durch die Verwendung einer solchen TCO-Schicht 
gemSfi weiteretn Nebenanspruch . Vorteilhafte Ausfuhrungsf ormen des 
Verfahrens, der TCO-Schicht und deren Verwendung finden sich in 
den entsprechenden ruckbezogenen Anspruchen. 

Gegenstand der Erf indung 

Bei reaktiven Sputterprozessen wird der Arbeitspiankt in der Kegel 
derart eingestellt, dass sich durch den Herstellungsprozess 
Schichten mit optimalen elektrischen und optischen Eigenschaf ten 
ergeben. Die dieser Erf indung zugrunde liegende Idee basiert dar- 
auf , dass die Auslegung des Arbeitspunktes fur den Sputterprozess 
nicht ausschlieSlich nach der zu erzeugenden Schicht direkt im 
Anschluss an den Herstellungsprozess ausgerichtet wird, sondem 
den sich fur die Solarzellenanwendung ^iblicherweise anschlieSenden 
Atzprozess mit einbezieht. 

Bei dem erf indungsgemalSen Verf ahren handelt es sich um ein reakti- 
ves Sputterverf ahren, bei dem ein metallisches Zn-Target einge- 
setzt wird. Es werden Leistungsdichten von 5,3 W/cm^ bzw. 13 W/cm^ 
eingestellt, mit denen stationare Depositionsraten von mehr als 
150 nm/min, bzw. von mehr als 400 nm/min erreicht werden. Dies 
entspricht ungefahr dynamischen Depositionsraten von mehr als 
40 nm*m/min, bzw. von mehr als 110 nm*m/min bei der Verwendung von 
zwei Magnetron-Kathoden. 

Das Zn-Target weist einen Anteil von Dotieratomen auf . Geeignete 
Dotierstoffe sind neben Aluminium auch B, Ga, In, oder F. Der Do- 
tiergehalt im Target betr^gt regelmaJSig weniger als 2,3 at-%, ins- 
besondere weniger als 1,5 at-% und vorteilhaft zwischen 0,2 und 
1 at-%. Der Dotiergehalt bezieht sich bei diesen Angaben jeweils 
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nur auf die metallische KoTr5)oneiite, das bedeutet, dass der Sauer- 
stoff nicht mit eingerechnet wird. Dement sprechend berechnet sich 
der Gehalt an Aluminium nach: Al/ (Al+Zn) , 

Das Target wird Qblicherweise schon als dotiertes Target in dem 
Prozess eingesetzt. Altemativ kann eine Dotierung des Targets 
aber auch reaktiv erst wahrend des Prozesses uber die Gasphase 
erfolgen. Dies kann insbesondere durch Zugabe von Diboran B2O6 zu 
den Sputtergasen Argon und Sauerstoff realisiert werden. 

Ein niedriger Dotiergehalt bewirkt in der berzustellenden Schicht 
vorteilhaft eine Verbesserxing der Transmission. Transmissionswerte 
beziehen sich in der Regel auf eine Mittelung liber den Spektralbe- 
reich von 400 bis 1100 nm, also im roten und infraroten Spektral- 
bereich. Gleichzeitig wird durch einen geringen Dotiergehalt die 
Konzentration der Dotieratome verringert, wodurch die Streuxing an 
ionisierten Storstellen ebenfalls reduziert und die Beweglichkeit 
der Ladungstrager regelmaiSig erhoht wird. Aluminium hat sich als 
Dotierstoff als besonders effektiv herausgestellt . 

Das Substrat wird auf Temperaturen oberhalb von 200 <»C aufgeheizt. 
Vorteilhaft sind Temperaturen oberhalb von 250 ^C, insbesondere 
oberhalb von 300 <»C. Obwohl in der Literatur [2] mit steigender 
Substratteraperatur ein erhohtes Risiko einer Zn-Kontaminationen 
vorhergesagt wird, und daher Substrat temperatxiren von maximal 
150 °C empfohlen werden, fiihren die hohen Temperaturen auch bei 
mehrmonatigem Betrieb des erf indungsgemafien Verfahrens regelmaSig 
zu keiner Beeintrachtig\mg durch eine Kontamination. 

Das Herstell\ingsverfahren erfordert in der Regel eine Kontrolle 
des Reaktivgasf lusses, bzw. des Reaktivgaspartialdrucks im Deposi- 
tionsraum. Als Reaktivgas wird Sauerstoff und als Sputtergase wer- 
den Argon und Sauerstoff eingesetzt. Altemativ kann auch Ozon 
verwendet werden. In der Regel wird fiir das nicht reaktive Sput- 
tem Ar und zum Sputtem von Oxidschichten Sauerstoff und Argon 
verwendet. Zur Stabilisierung verschiedener Arbeitspunkte des Re- 
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aktivprozesses im Trans is ion-Mode wird ein-Plasnia-Emissions- 
Monitor (PEM) verwendet. Die Intensitat der Emissionslinie atoma- 
ren Zinks wird ausgewertet, um den Sauerstof f zuf luss in das Reak- 
tionsvolumen zu steuem. Ein Arbeitspunkt ist dvirch eine feste 
Intensitat der Zinkemission charakterisiert . Eine weitere Moglich- 
keit der Stabilisienxag besteht beispielsweise in der Kontrolle 
des Sauerstoff-Partialdrucks, der beispielsweise mittels einer 
Latnbda-Sonde gemessen werden kann. 

Jeder Arbeitspiinkt kann zu einer unterschiedlichen Materialeigen- 
schaft der ZnO:Al-Schicht , insbesondere zu einer unterschiedlichen 
Oberf lachenrauhigkeit nach dem sich anschliefienden Atzschritt fuh- 
ren. Daher werden im Vorfeld unter sonst gleichen Prozessbedingun- 
gen zunachst ZnO-Schichten bei verschiedenen Arbeit spunk ten herge- 
stellt. Das bedeutet, dass unter sonst gleichen Bedingiingen wie 
Depositionsdruck, Substrattemperatur, Leistung und Schichtdicke 
verschiedene stabilisierte Arbeitspunkte entlang der Hysterese, 
bzw. im instabileh Hysteresebereich eingestellt tind so entspre- 
chende Schichten hergestellt werden, 

Zur Stabilisierung verschiedener Arbeitspunkte des Reaktivprozes- 
ses im Trcuas is ion-Mode kann ein Plasma-Emissions-Monitor (PEM) 
verwendet werden. Die Intensitat der Emissionslinie atomaren Zinks 
wird ausgewertet, um den Sauerstof f zuf luss in das Reaktionsvolumen 
zu steuem. Ein Arbeitspunkt ist durch eine feste Intensitat der 
Zinkemission charakterisiert. 

Bei vorgegebenen Prozessparametem, wie Leistung, Depositionsdruck 
und Temperatur, zeigen die moglichen, stabilisierten Arbeitspunkte 
innerhalb des instabilen Prozessbereichs einen S-formigen Verlauf . 
Der erf indungsgemaiSe Arbeitspunkt wird nun nach folgenden Krite- 
rien ausgewahlt . 

er liegt im instabilen Bereich der Hysterese, und bedarf der 
Prozesskontrolle und 

er liegt gleichzeitig im oberen, das heifit im metallischen Be- 
reich des Hysteresebereichs - 
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Die auf diese Weise hergestellten Schichten mussen jedoch alle 
gewisse Mindestanforderungen an Transparenz und Leitfahigkeit er- 
fullen. Der spezifische Widerstand sollte dabei kleiner als 
1*10"^ Q cm sein, und die Transmission grdlSer als 80 % sein, Je 
oxidischer die Bedingungen sind, desto hoher ist in der Regel der 
spezifische Widerstand der Schicht. 

Die mit dem erf indiingsgemaSen Verfahren hergestellten ZnO~Schich- 
ten weisen vor einer Nachbehandlimg insbesondere die folgenden 
Eigenschaf ten auf : 

♦ Der Gehalt an Dotierstoff , insbesondere an Aluminium, in der 
hergestellten Schicht betragt weniger als 3,5 at-%, vorteilhaft 
sogar weniger als 3 at-%, insbesondere weniger als 2,5 at-% und 
mehr als 1,5 at-%, 

♦ Der spezifische Widerstand ist kleiner als 1*10"^ Q cm, insbe- 
sondere kleiner als 5*10~* Q cm. 

♦ Die Ladimgstragerbeweglichkeit ist grofier als 25 cm^/V s, insbe- 
sondere groiSer als 35 cm^/V s. 

♦ Die Transmission ist grofier als 80 %, vorteilhaft grolSer 82 %. 
Die Transmissionswerte gelten jeweils fur das System Glassub- 
strat mit Schicht und werden uber den fur Silizium-Solarmodule 
nutzbaren Bereich zwischen 400 nm und 1100 nm gemittelt. 

Nach der Herstellung der ZnO-Schicht erfolgt die Nachbehandlung in 
Form von nasschemischem Atzen oder Trockenatzen, Durch diesen Atz- 
schritt wird die Oberfl^che der ZnO-Schicht texturiert und erhalt 
die Oberf lachenrauhigkeit, die beim Einsatz in Siliziumdiinn- 
schichtsolarzellen regelmaJSig erst die hohen Stromdichten ermogli- 
chen. Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren entwickelt sich eine 
gleichmaiSige Oberf lachenrauhigkeit der ZnO-Schicht, beispielsweise 
mit einer RMS-Rauhigkeit von wenigstens 30 nm und hochstens 300 nm 
aus. Mit der Atzdauer nimmt die Raxahigkeit in der Regel bis zu 
einem gewissen Punkt zu. Eine untere Grenze der Rauhigkeit kann 
durch Variation der Atzzeiten von nahezu beliebig klein bis zu 
einer Obergrenze eingestellt werden. Als untere Grenze kann we- 
nigstens mehr als 1 nm angenommen werden, da eine gewisse Rauhig- 
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keit nach dem Sputtem schon vorhanden ist. Die obere Grenze ist 
von der sich entwickelnden Oberf lachenstruktur abhangig. 

Die RMS-Rauhigkeit des Verfahrens (5rms) nach dem Atzprozess liegt 
in der Regel zwischen 30 run und 300 nm. Unter der RMS-Rauhigkeit 
(rout mean square roughness) ist die mittlere Rauhigkeit zu ver- 

stehen. Fur a: Si hat sich eine mittlere Rauhigkeit von 50 bis 
100 nm, fiir mikrokristalline Siliziumsolarzellen von 50 bis 300 nm 
als gunstig herausgestellt . Fur Stapelsolarzellen, die beide So- 
larzellentypen enthalten, sind mittlere Rauhigkeiten zwischen 50 
und 200 nm vorteilhaft. 

Erst nach diesem Nachbehandlungsschritt wird die Qualitat der ZnO- 
Schicht und die Eignung als Frontkontakt fixr Solarzellen am zuver- 
lassigsten durch den Einsatz in einer Solarzelle uberpruf t . Detbei 
werden dann insbesondere die photovoltaischen KenngrolSen ermit- 
telt. Diese Vorgehensweise ist deshalb notwendig, weil es bislang 
keine zuverlassigen theoretischen Arbeiten gibt, die die fiir den 
Kinsatz in einer Solarzelle benotigten Eigenschaf ten der Schicht 
zuverlassig beschreiben. 

Die Atzbedingimgen fur die sich an die Herstellung der ZnO:Al- 
Schichten erfolgte Atziing konnen unabhangig von den Schichteigen- 
schaften variiert werden. Sie gehoren also nicht zu den Schicht - 
herstellungsparametern, die der Erfindung zugrunde liegen. Im we- 
sentlichen ist die Oberf lachenstruktur nach dem Atzen durch die 
Schichteigenschaf ten selbst bestiramt. Eine Feinoptimierung erfolgt 
durch Variation der Atzdauer. Auch die Wahl des Atzmediums, bei- 
spielsweise Saure oder Lauge, kann einen Einfluss auf das Ender- 
gebnis haben. In der Regel wird verdunnte Salzsaure (HCl) zum Auf- 
rauen der Schichten verwendet . 

Bislang wird der Arbeitspunkt fur den Sputterprozess derart einge- 
stellt, dass die optischen \md elektrischen Eigenschaf ten der ZnO- 
Schicht optimal sind. Demgegenuber wird der Arbeitspunkt bei dem 
erf indungsgeraafien Verfahren als entscheidender Parameter zur Kon- 
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trolle des Atzverhaltens der Schichten verwendet , Dabei werden die 
Mindestanforderungen an die elektrischen und optischen Bigenschaf- 
ten berucksichtigt . 

Eine vorteilhaf te Ausgestaltxmg des erf indimgsgemaSen Verfahrens 
sieht vor, eine Doppelmagnetronanordnung mit mf (medium frequency) 
Anregimg zu verwenden. Weiterhin hat es sich als vorteilhaf t her- 
ausgestellt^ das Verfahren als einen dynamischen Durchlaufprozess 
durchzufuhren, bei dem das Substrat wahrend des Sputtems unter 
dem Carrier hin und her bewegt wird. 

Spezieller Eeschreibungsteil 

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erf indung anhand von Figuren 
land Ausfuhnangsbeispielen naher erlautert, ohne das s der Gegens- 
tand der Erf indung dadurch beschrankt wird. Es zeigen 

Transmission von ZnO:Al- Schichten.. 
Entladungsspannung (U) und Plasma-Emissions (PEM) - 
Intensitat als Funktion des Sauerstof f f lusses (schema^ 
tisch) . 

Generatorspannung und Plasma-Emissions (PEM) -Intensitat 
als Funktion des Sauerstof ff lusses mit Kennzeichnung 
erf indxxngsgeraalSer Arbeitspunkt . 

SEM-Oberf lachenaufnahmen verschiedener ZnO-Schichten 
nach dem Atzen in verd(innter Salzsaure: 

a) Schicht, hergestellt durch erf indungsgemaSen Ar- 
beitspunkt; 

b) Schicht, hergestellt durch nicht optimalen Arbeits- 
pvmkt im metallischen Bereich. 

Die Figur 1 zeigt die Transmission von ZnO :A1 -Schichten, die von 
Targets mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt gesputtert wurden. 
Im roten und infraroten Tail des Spektrums nimmt die Transmission 
mit steigendem Aluminiumgehalt ab. Fur die Anwendung in mikro]a:i- 
stallinen Siliziumsolarmodulen ist eine hohe Transparenz bis zu 



Figur 1: 
Figur 2 : 

Figur 3 : 

Figur 4 : 
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ca. 1100 nm notig, so dass ein niedriger Aluminiumgehalt vorteil- 
haft ist. 



Figur 2 zeigt schematisch den Hysteresebereich (zwischen den ge- 
strichelten Linien) des reaktiven Sputterprozesses . Bei kleinen 
Sauerstof f f lussen xind hohen Entladungsspannungen findet sich das 
stabile Prozessf enster M im raetallischen Bereich, bei grofien Sau- 
erstof ffliissen iind geringen Entladiongsspcuinungen findet sich das 
stabile Prozessf enster im oxidischen Bereich O. DW kennzeichnet 
die Entladiingsspanniang bei Sputterprozessen im voll-metallischen 
Bereich, Vox die Entladungsspannimg bei voll -oxidischen Prozessen. 
Ferner bedeuten in dem oberen Teil der Figur 2: 

Bereich I: instabiler Prozessbereich, in dem eine Prozesskontrolle 

notwendig ist, 

Bereich A: Prozessf enster fur die erf indungsgemalS ausgewahlten 

Arbeitspunkte mit gewunschten Eigenschaf ten, 

Bereich O: stabiles Prozessf enster im oxidischen Bereich \ind 

Bereich M; stabiles Prozessf enster im metallischen Bereich. 

Punkt Ul: Umkehrpunkt vom stabilen, metallischen Prozess zum in- 

stabilen Prozess 

Punkt U2 : Umkehrp\mkt vom stabilen, oxidischen Prozess zum insta- 

bilen Prozess 

Punkt W: Wendepmikt der stabilisierten Prozesskurve . 

Im unteren Teil der Figur sind einzelne Arbeitspionkte Ai bis Ai6 
auf einer Prozesskurve der Intensitat der Plasmaemission (PEM) von 
atomarera Zink gegen den Sauerstof ffluss eingetragen. Die Arbeits- 
punkte wurden durch eine konstante PEM- Intensitat mit dem Sauer- 
stof ffluss als RegelgrolSe festgelegt. Dabei kennzeichnen die Punk- 
te As - A7 solche Arbeitspunkte im instabilen Bereich, die im Rah- 
men dieser Erfindung als besonders geeignet ausgewahlt werden, 
wahrend die Arbeitspunkte A2 bis A4 optimale elektrische Eigen- 
schaften bei den hergestellten Schichten bewirken. 



Unterschiedliche Arbeitspunkte wirken sich auf die Transmission 
der Schichten ahnlich aus, wie imterschiedlicher Aluminiumgehalt. 
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Je oxidisciier der Arbeit spirnkt (niedrige PEM-Intensit§t) gewahlt 
wird, desto h6her fallt die Transmission im roten und infraroten 
Bereich aus . 

Der im Ralitnen dieser Erf ind\mg ausgewahlte Bereich fur geeignete 
ArbeitpunJcte lasst sich im oberen Teil der Figur 2 als der Bereich 
auf der Prozesskurve zwischen Ui und W kennzeichnen. Das bedeutet, 
man sollte Prozess-kontrollierte Arbeitspimkte einstellen, die im 
instabileri/ metallischen Bereich liegen. 

Figur 3 verdeutlicht dieses Prinzip. Hier sind drei Serien mit 
jeweils unterschiedlichen Prozessparametem wie Depositionsdruck, 
Leistung und Temperatur gegen den Sauerstof f f luss aufgetragen. Der 
obere Teil zeigt die Auftragungen gegen die Generatorspannung, die 
proportional zu der Entladungsspannung ist. Die drei dargestellten 
Kuryen zei^en einen bezuglich der X-Achse verschobenen Kurvenver- 
lauf , der durch die unterschiedlichen Leistungen von 4, 8 und 10 
kW herruhrt. Bei jeder Serie ist der instabile Prozessbereich 
durch gestxichelte Linien kenntlich gemacht. Bei der mittleren 
Kurve sind zusatzlich drei ausgewahlte Arbeitspunkte D, E \ind F 
eingetragen . 

Bei der im unteren Teil der Figur 4 gezeigten Darstellung der drei 
Serien gegen die PEM-Intensitat sind zudem zwei weitere Arbeits- 
punkte Aa xxnd eingetragen. 

Figur 4 zexgt die elektronenmikroskopische (SEM) Oberf l^chenauf - 
nahmen von ZnO:Al-Schichten, die bei den oben erwahnten Arbeits- 
punkten Aa und Ab hergestellt wurden. Nach der Herstellung wurden 
die Schichten in verdunnter Salzsaure (HCl) geatzt. Die Figur 4a) 
zeigt eine Schichtaufnahme bei dem Arbeitspunkt Aa, der aus dem 
erf indungsgemaiSen Bereich ausgewahlt wurde. Die mittlere Raxihig- 
keit betracft ca. 70 nm. 

Demgegeniiber weist die Schicht beim Arbeitspunkt Ab eine deutlich 
geringere Rauhigkeit auf, was sich beim Einsatz in einer Solarzel- 
le in einem deutlich geringeren Wirkungsgrad niederschlagt . 
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Die. Erf indung schaf f t ein Verfahren fur die Herstelliong von leit- 
fahigfen \md transparent en Zinkoxidschichten auf einem Siibstrat, 
mitt els eines reaktiven Sputterprozesses, bei dem bewusst der Ar- 
beitspunkt f^ir optimale elektrische Eigenschaf ten innerhalb einer 
Serie verlassen wird xand detngegenuber ein Arbeitspunkt in dem me- 
tallischen, instabilen Bereich der Prozesskurve ausgewahlt wird. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die KenngroSen von im Rahmen der 
Erfindimg hergestellten Solarzellen auf, die auf verschiedenen 
ZnO-Substraten hergesellt wurden. Als Kengrofien werden die Plas- 
tnaintensitat PEM, die Depositionsrate, der. spezif ische Widerstand 

p in der Schicht vor dem Atzen, der Wirkungsgrad j\, der Fullfaktor 
FF, d.ie Leerlauf spannung Vqc und die Kurzschlussstromdichte Jsc 
eingetragen . 



Be- 
reich 


Schicht 


PEN 
a.u. 


Depositions- 
rate 
nm*m/min 


Rho 
10"* 
Ohm cm 


Requare 

Ohm 


Eta 
% 


FF 
% 


Voc 
mV 


Jsc 
mA/cm* 


A 


A 


35 


95 


3,4 


3,9 


8,2 


70,8 


516 


22,4 


A 


B 


30 


92 


5,6 


6,6 


8,0 


71, 8 


497 


22,7 


A 


C 


40 


41 


4,5 


10 


8,1 


71, 0 


523 


21,9 


A 


D 


25 


96 


9,1 


16, 6 


7,9 


69,6 


504 


22,5 


A 


E 


27,5 


92 


5,6 


11,9 


7,8 


67,4 


507 


22,7 


A 


F 


30 


91 


4,0 


6,6 


8,0 


71,7 


497 


22,5 


M 


G 


50 


42 


2,8 


4,5 


6,4 


73,0 


504 


17,5 


M 


H 


46 


42 


3,4 


5,0 


7,2 


72,9 


515 


19,1 


M 


I 


42 


43 


3,2 


4,8 


6,9 


71,1 


492 


19,8 


0 


J 


20 


41 


40000 












K 


K 


46 


44 


8,1 


7,0 


5,9 


62,3 


488 


19,5 


K 


h 


50 


42 


3,9 


4,7 


6,3 


66,8 


492 


19,3 


K 


M 


54 


33 


3 ; 3 


4,9 


6,4 


71, 1 


521 


17,4 


Refe- 
1 renz 


N 




6 


2,5 


3,0 


8,3 


71, 1 


505 


23,0 
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Die Schichten sind an unterschiedlichen Bereichen der in Fig\ir 2 
dargestellten Hysterese iind deren Stabilisierung hergestellt. Die 
verschiedenen Schichten werden im Folgenden erlautert. 

Die rau geatzten Schichten warden als Substrate in Solarzellen 
eingesetzt. Die Kenngrofien einiger Schichten und der Solarzellen 
auf diesen Substratschichten sind in der Tahelle aufgelistet. Be- 
reich A kennzeichnet die erf indungsgemafi hergestellten Schichten. 
Die Schichten D-F zeigen eine Feinoptimieomng der Herstell\angspa- 
rameter in diesem Bereich. Die Schichten G-I wurden im metalli- 
schen Bereich des Reaktivprozesses am oberen Ast der Hysteresekur- 
ve hergestellt, der dem derzeitigen Stand der Technik entspricht 
und die elektrisch besten Schichten liefert. 

Das veranderte Atzverhalten und die daraus resultierende Oberf la- 
chenraxohigkeit konnen die Stromausbeute in den Solarzellen deut- 
lich erhohen (vgl. Bereich A und M) . Verluste durch den erhohten 
Widerstand begrrenzen hingegen bei oxidisch gesputterten Schichten 
den Wirkungsgrad der Solarzellen. Den Extremfall reprasentiert 
Schicht J (Bereich O) , die aufgr\md des hohen Widerstandes als 
Kontaktschicht nicht geeignet ist. Die veranderte Stromausbeute 
durch den Arbeltspunkt ist unabhangig von den sonstigen Herstel- 
lungsparameteam, wie Substratteraperatur tind Depositionsdruck, zu 
beobachten. Die Leerlauf spannung der Solarzellen wird leicht durch 
das verwendete Sxibstrat beeinflusst. Dieser Effekt ist jedoch ver- 
gleichsweise gering. Die Schichten K-M mit der Kennung K, wurden 
bei Siobstrat-Temperaturen Ts < 220 °C hergestellt \md zeigen deut- 
lich, dass eine hohe Substrattemperatur notwendig ist, urn gute 
ZnO:Al- Substratschichten fur Silizium-Solarzellen herzustellen. 
Alle Solarzellen-Kenngrofien auf einem zu kalt gesputterten Sub-- 
strat zeigen Defizite, die sich in einem schlechten Wirkungsgrad 
widerspiegeln. Als Vergleichsschicht ist eine nicht reaktiv rf- 
gesputterte Sctiicht N angegeben. Die Schicht N zeigt in den Solar- 
zellen die besten Eigenschaf ten, ist jedoch aufgrund der geringen 
Deposit ionsrate (Faktor 10) nicht fur die industrielle Fertigiang 
von Solarmodulen kostenef f ektiv nutzbar. Letztere und die Schich- 



wo 2005/071131 



PCT/DE2005/000059 



14 

ten aus dem erf ind\mgsgemafien Bereich A zeigen in den Solarzellen 
gute Wirkungsgrade von 8 % imd mehr. 

In dieser Anmeldung zitierter Stand der Technik: 

[1] J. M^iller et al, State-ojf-the-art mld~ frequency sputtered ZnO 

films for thin film silicon solar cells and modules, Thin 

Solid Films 442 (2003) 158-162. 
[2] B. Szyszka et al.. Transparent and conductive ZnOzAl films 

deposited by large area reactive magnetron sputtering, Thin 

Solid Films 442 (2003) 179-183. 



wo 2005/071131 



PCT/DE2005/000059 



15 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung einer leitfahigen iind transparenten 
Zinkoxidschicht auf einem Substrat durch reaktives Sputtern, 
wobei der Prozess einen Hysteresebereich aufweist, 
gekennzeichnet durch die Schritte, 

- es wird ein metallisches Zn Target mit einer Dotienmg ver- 
wendet, wobei der Dotiergehalt des Targets weniger als 

2,3 at-% betrSgt, 

- der Heizer fur das Siibstrat wird so eingestellt, dass eine 
Substrattemperatur oberhalb von 200 °C eingestellt wird, 

- es wird eine dynamische Depositionsrate von mehr als 

50 nm*m/min eingestellt, welches einer statischen Depositi- 
onsrate von mehr als 190 nm/min entspricht, und 

- es wird ein stabilisierter Arbeitspunkt iimerhalb des insta- 
bilen Prozessbereichs gewahlt, der zwischen dem Utnkehrpunkt 
zwischen stabilem, metallischen und instabilem Prozess und 
dem Wendepunkt der stabilisierten Prozesskurve liegt. 

2. Verfahren nach vorherigem Anspruch 1, bei dem ein Target mit 
einem Dotierstof fgehalt von weniger als 1,5 at-%, insbesondere 
weniger als 1 at-% eingesetzt wird, 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, bei dem ein Target 
mit Aluminium als Dotierstof f eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei dem das Sub- 
strat auf Temperaturen oberhalb von 250 **C, insbesondere auf 
Temperaturen oberhalb von 300 °C aufgeheizt wird, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem eine dyna- 
mische Depositionsrate von mehr als 80 nm*m/min, insbesondere 
von mehr als 100 nm/min eingestellt wird, welches einer stati- 
schen Depositionsrate von mehr als 300, insbesondere mehr als . 
380 nm/min entspricht. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem eine Dop- 
pelmagnetronanordnung mit mf (medium frequency) Anregxmg ver- 
wendet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, welches als dyna- 
mischer Dixxchlaufprozess durchgefiihrt wird, bei dem das Sub- 
strat wahr^end des Sputterns bewegt wird. 

8. Leitfahige und transparente Zinkoxidschicht , herstellbar nach 
einem Verfahren gema£ einer der Anspruche 1 bis 1 , 

dadurch gekennzeichnet , 

dass der Gehalt an Dotierstoff , insbesondere an Aluminium, in 
der hergestellten Oxidschicht weniger als 3,5 at-% betragt, 
dass der spezifischer Widerstand kleiner als 1*10"^ Q cm ist, 
dass die Ljadungstragerbeweglichkeit gr6£er als 25 cm^/V s ist, 
und dass d.ie gemittelte Transmission von 400 bis 1100 nm mehr 
als 80 % betragt. 

9. Oxidschictit nach Anspruch 8, bei der der Gehalt an Dotierstoff 
weniger aXs 3 at-%, insbesondere weniger als 2,5 at-% betragt. 

10. Oxidschic3n.t nach einem der Anspruche 8 bis 9, bei der der 
spezifisclie Widerstand kleiner als 5*10'* Q cm ist. 

11. Oxidschiclit nach einem der Anspxiiche 8 bis 10, bei der die 
Ladungstragerbeweglichkeit grower als 35 cm^/V s ist. 

12. Oxidschictit nach einem der Anspruche 8 bis 11, bei der die 
gemittelte Transmission von 400 bis 1100 nm groEer als 82 % 
betragt . 

13. Oxidschiclit nach einem der Anspruche 8 bis 12, welche Alumini- 
um als Dotierstoff auf weist . 

14. Verwendung einer Oxidschicht gema£ einer der Anspruche 8 bis 
13 in einer Solarzelle. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 in einer kristallinen Silizium- 
Diinnschiclitsolarzelle . 
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16. Verwendung nach Anspruch 14 in einer amorphen vmd kristallinen 
Silizium-Tajademsolarzelle . 



1/4 




400 600 800 1000 1200 
Wellenlange (nm) 



Figur 1 



2/4 




SauCTstofffluss [seem] 



gur 2 



Figur 4a) 




Figur 4b) 



